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副生するが，近年の BDF 需要の増加によって Gly の供給量は過剰状態となっている
[1,13,19,20]．この Gly は水素化分解によって有用化成品である 1,3-及び 1,2-プロパンジオー
ル(PDO)を生成する[21-25]．そのスキームを Scheme 1 に示す．しかし PDO 類を選択的に










これまでに多くの研究者によって，1,3-PDO を目的生成物とした Gly の選択的水素化
分解に関する報告がされている[26-42]．その例を Table 1 に示す．高活性を示す触媒の提
案及び各種構造解析を行っている例として，東北大・冨重らの Ir-Re と固体もしくは液
体酸を複合した系[26-28,43,44]，大阪大・水垣らの Pt-W-Al 系の報告が挙げられる[29,30]．し
かし中でも，Pt と W を利用した系の報告は実に多い．しかし高活性を示す要因として，
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我々はこれまでに，Pt-W 系の触媒が Gly から 1,3-PDO への選択的水素化分解，及び
テトラヒドロフルフリルアルコール(THFA)から 1,5-ペンタンジオール(1,5-PDO)への水
素化分解に対し，高い活性を示すことを報告している [46,47]．本報告では，特に








2. 実験  
2-1. 試薬 
本検討において使用した試薬の一覧を Table 2 に示す． 
 
Table 2. Chemical reagent. 
試薬名 試薬会社 等級 min.% 
ヘキサクロロ白金(Ⅳ)酸六水和物 和光純薬工業 - 99.9 
タングステン酸アンモニウム 
パラ五水和物 
和光純薬工業 - - 
γ-アルミナ(JRC-ALO-8) 住友化学 - - 
酸化タングステン(VI) 和光純薬工業 - - 
硝酸アルミニウム九水和物 和光純薬工業 一級 99.9 
グリセロール ナカライテスク 一級 99.5 
1,3-プロパンジオール 和光純薬工業 特級 97.0 
1,2-プロパンジオール 和光純薬工業 特級 98.0 
1‐プロパノール 東京化成工業 特級 97.0 
2‐プロパノール 和光純薬工業 一級 99.0 
エチレングリコール 東京化成工業 特級 99.5 
1,4-ブタンジオール 和光純薬工業 特級 99.0 
ピリジン 和光純薬工業 - 99.5 
















(ATP)を蒸留水 100 mL に加え，ウォーターバスにて 353 K で撹拌，溶解させた．この溶
液に担体として γ-Al2O3を 1 g 加え，353 K にて 2 時間撹拌した後，溶媒を蒸発・乾固，
6時間オーブンにて乾燥して白色の固体を得た．得られた固体はメノウ鉢で粉砕し，1123 
K で 3 時間，乾燥空気流通下にて焼成した．焼成後は再度メノウ粉砕し，目的の触媒を
得た． 
 
2-2-4. 担持 Pt 触媒の調製 
担持 Pt の調製は含浸法にて調製した．ヘキサクロロ白金(VI)酸・六水和物(H2PtCl6・
6H2O) を蒸留水 100 mL に加え，ウォーターバスにて 353 K で撹拌した．この溶液に担
体 1 g を加え，353 K にて 2 時間撹拌した後，溶媒を蒸発・乾固，6 時間オーブンにて
乾燥して白色の固体を得た．得られた固体はメノウ鉢で粉砕し，573 K で 3 時間，乾燥
空気流通下にて焼成した．焼成後は再度メノウ粉砕し，目的の触媒を得た．なお，本検






水素化分解反応は 50 mL オートクレーブを用いて行った．基本的な条件を次に示す．
テフロン内筒に触媒 100 mg・基質 3 mmol・蒸留水 9 mL を加え，H2にて 3 回パージ後，
5 MPa に加圧した．加熱・攪拌機にオートクレーブを設置し，453 K にて 15 時間，撹拌







生成物は島津製作所の FID ガスクロマトグラフ(SHIMADZU GC-2014)にて分析した．
キャリアガス He，ゲージ圧 He: 39.4 kPa / Air: 50 kPa / H2: 70 kPa，気化室温度 270 ○C，
スプリット比 4.8 にて分析した．またカラムは Stabilwax(30 m × 0.53 mm I.D.)を用い，8 K 
min-1で 80–250 ○C の範囲で昇温した．検出器は FID，検出器温度は 270 ○C とした． 
 
基質・生成物の保持時間を以下の Table 3 に，クロマトグラムを Figure 1 に示す．ま
た基質の転化率，生成物の収率は以下の式にて算出した． 
 
Conversion (%)   =    
  mol of glycerol consumed  
  mol of glycerol charged  
 
Yield (%)               =       
  mol of the product  






Table 3. Retention time of products over Gly hydrogenolysis. 
No. Compounds Retention time / min 
1 2-PrOH 1.4 
2 1-PrOH 1.9 
3 1,2-PDO 7.6 
4 EG 7.7 
5 1,3-PDO 10.8 
6 1,4-PDO 12.7 
7 Gly 17.5 
 
 







2-5-1. 粉末 X 線解析(XRD) 
XRD はリガク製の全自動水平型多目的Ｘ線回折装置 SmartLab を用いて測定した．光
源として CuKα 線(1.54 Å)を用いた．フィラメントには管電流 30 mA，管電圧 40 kV を
印加し，検出器には高速一次元検出器 D/teX Ultra2 を用いた．角度 10–70 deg.をステッ
プ幅 0.01 deg.，スピード 20 deg. min-1にて走査し，スリットは IPS/IS/RS1/RPS/RS2＝5 
deg./10 mm/20 mm/5 deg./20 mm とした． 
 
2-5-2. 窒素吸着測定 
BET 比表面積は日本ベル株式会社の BELSORP-mini を用いて測定した．試料を専用
セルに導入後，前処理として 573 K で 3 h 真空処理を行った．測定は液体窒素温度(77 K)
にて測定し，比表面積を BET 法にて算出した． 
 
2-5-3. X 線光電子分光法(XPS) 
XPS は，日本電子社製汎用型 XPS JPS-9010 を用いた．X 線源として管電流 10.0 mA，
管電圧 10.0 kV を印加した MgKα を用いた．チャージアップ補正は全サンプルに対し，
C 1s のピークトップ 284.5 eV を用いて行った． 
 
2-5-4. 昇温還元法(H2-TPR)測定 
H2-TPR 測定は株式会社大倉理研のガス吸着量測定装置 BP-2 を用いて測定した．試
料 30 mg を専用セルに導入し，5 vol% H2/Ar 混合ガスを 30 SCCM で流通，10 K min-1で
323 K から 1123K まで昇温した．検出器には TCD を用いた． 
 
2-5-5. ピリジン吸着 IR 測定 
日本分光株式会社 JASCO 製 FT/IR-4200typeA を用いて，自製の真空ラインにて測定
した．測定範囲 4000–400 cm-1を分解能 4 cm-1，積算回数 64 回にて測定し，検出器は TGS
を，窓材として CaF2を使用した．試料 30 mg を 20 φmm のディスク状に成型し，専用
のセルにセットした．測定前処理として，773 K で 1.5 時間，20 kPa の O2流通下にて処















IA(x)       ∶    Integrated Adsorbance of the band at x  /  cm−1 
IMEC(x) ∶    Integrated Molar Extinction Coefficient of the band at x  /  cm μmol−1 
r              ∶    radius of disc  /  cm 








た．結果を以下の Figure 2 に示す．WO3担持量の増加に伴い，1,3-PDO 収率は増加し，





Figure 2. Hydrogenolysis of Gly over Pt/WO3/Al2O3 with various WO3 loadings. 
●: 1,3-PDO, ●: 1,2-PDO, ●: 1-PrOH, ●: 2-PrOH 
Conditions: Catalyst (100 mg), Gly (3 mmol), H2O (9 mL), 






















活性を検討した．結果を以下の Figure 3 に示す．Pt を担持しない触媒 WO3/Al2O3や WO3
を担持しない触媒 Pt/Al2O3では，活性は全く確認されなかった．物理混合系の触媒では





Figure 3. Hydrogenolysis of Gly over physical mixed catalysts (a: 6 wt% WO3 loading). 
■: 1,3-PDO, ■: 1,2-PDO, ■: 1-PrOH, ■: 2-PrOH  
Conditions: Catalyst (100 mg), Gly (3 mmol), H2O (9 mL), 






















Gly から 1,3-PDO への水素化分解において，これまでに Brønsted 酸量と触媒活性の
相関について検討・報告している例がある．本研究においても酸量が触媒活性へ及ぼす
影響について検討した．WO3担持量を変えたときのピリジンの吸着 IR より算出した
Brønsted及び Lewis酸量と反応結果を Figure 4と 5に示す(得られたスペクトルの詳細つ





Figure 4. Effect of brønsted acidity for hydrogenolysis of Gly over Pt/WO3/Al2O3. 
●: 1,3-PDO, ×: Brønsted acidity. 
Conditions: Catalyst (100 mg), Gly (3 mmol), H2O (9 mL), 










































Figure 5. Effect of lewis acidity for hydrogenolysis of Gly over Pt/WO3/Al2O3. 
●: 1,3-PDO, ×: Lewis acidity. 
Conditions: Catalyst (100 mg), Gly (3 mmol), H2O (9 mL), 



















































は 6-1.及び 6-2.参照．この報告では，WO3/Al2O3において WO3 は Al2O3上に 2 次元的な
アモルファス状態で担持し，WO3担持量 20 wt%のときに Al2O3表面がほぼ覆われた構
造を有することを見出している．この結果，触媒の比表面積及び WO6 ユニット断面積
(0.22 nm2)[50]から，各 WO3担持量において Al2O3表面に対する WO3の表面被覆率を算出
した．その結果を Figure 6 に示す．WO3担持量の増加に伴い，表面被覆率は増加し，20 
wt%のとき 100%と算出された．また本反応において活性が確認された WO3担持量領域
では，WO3が担持され，かつ Al2O3表面が残存していることが明らかとなった．特に高
い活性を示した 6 wt%のときには被覆率は 25%であり，物理混合触媒の結果と合わせ，
本反応は Pt の担持・Al2O3表面が重要であると考えられる．さらに，WO3が Al2O3上に




Figure 6. Surface coverage of Al2O3 with WO3 monolayer. 
●: 1,3-PDO, ×: Surface coverage. 
Conditions: Catalyst (100 mg), Gly (3 mmol), H2O (9 mL), 



































































3-5. W-Al 界面の検討 
3-4.までの検討において，W-Al 界面の重要性が示された．そこで W-Al 界面量を W
の還元特性の違いから検討するため，一連の WO3担持量の触媒について H2-TPR 測定を
行った．得られた TPRプロファイルを Figure 7に示す．Ptを担持しないWO3/Al2O3 (WO3: 
6 wt%)触媒では，水素消費に由来するピークは確認されなかった．WO3を担持しない触
媒(Pt/Al2O3)において，373–573 K の温度域にピークが確認された．ピーク面積から水素
消費量を算出したところ，45.1 μmol g-1と算出された．触媒 1 g 中に含まれる 1 wt%の
Pt は 51.3 μmol g-1であり，理論値に対し大きな差がないことから，このピークが Pt の
還元による水素消費ピークであると考えられる．また各 WO3 担持量の触媒の水素消費
量から，Pt による水素消費量を差し引くことで W による水素消費量を算出した．結果
を Figure 8 に示す．WO3担持量の増加に伴い，W による水素消費量は減少傾向にある
ことが明らかとなった．さらに，W 由来の水素消費量と触媒中に含まれる W 量の比
(H2/W 比)を算出し，その結果を Figure 9 に示す．この水素消費量比は金属の還元の程度
を表し，水素原子と金属種の還元が一対一で起きるとき，この値が 1 となる．本触媒に
おいては，いずれの触媒についても H2/W 比が 1 以下であった．これは担持 WO3が部
分的に還元されたことを示唆している．部分的な還元が生じる要因として，環境の異な
る金属種の混在が考えられる．WO3/Al2O3において，配位環境の異なる W 種とは WO3
ドメイン端の W 種，つまり Al2O3境界面に位置する W 種であると予想される． 
 
 
Figure 7. H2-TPR profiles of Pt/WO3/Al2O3 with various WO3 loadings. 
a: 6 wt% WO3/Al2O3, b: 0 wt%, c: 2 wt%, d: 4 wt%, e: 6 wt%, f: 8 wt%, g: 10 wt%, h:15 
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一辺が n×n 個の粒子で構成された正方形があるとき，周囲の粒子数は 4n-4(n ≠ 1)で表
され，全粒子数は n2で表される．よって全粒子数に対する周囲の粒子数の比は(4n-4)/n2
となる．調製した WO3/Al2O3触媒上の WO3ドメインが n×n 個の WO6ユニットで均一に
構成されていると仮定したとき，(4n-4)/n2の関係式を用いることでドメイン一辺を構成
する WO6ユニット数が算出でき，この結果を Figure 10 に示す．また WO6ユニット断面
積(0.47 nm2)[50]の平方根から算出したユニット一辺の長さ(0.47 nm)を用いて，各 WO3担
持量における W-Al 界面長を算出した(Figure 11)．WO3担持量の増加に伴い，W-Al 界面















































Figure 11. Length of W-Al perimeter interface over Pt/WO3/Al2O3 




































モノレイヤーの面積が算出可能である．さらに Al2O3 の表面積(151 m2g-1)を用いて，
H2-TPRを利用したWO3担持量におけるAl2O3表面に対するWO3の表面被覆率を算出し
た．この H2-TPR及び XPSによる算出の比較を Figure 12に示す．低WO3担持量のとき，
H2-TPR と XPS により算出した表面被覆率は良い一致を示しており，両検討方法の有用






Figure 12. Surface coverage of Al2O3 with WO3 monolayer by H2-TPR and XPS. 
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以上の検討をもとに，Gly の水素化分解における考えうる反応機構を Figure 14 に示
す．まず，Gly が Al2O3表面上に吸着する．これまでに Al2O3上のアルコール類の吸着
状態については，多くの検討が行われている．中でも Sohlberg らは 1 級アルコキサイド
形成に必要なエネルギー障壁は 2 級アルコキサイドの形成と比較し低いことを報告し
ている[51]．実際に大阪大の水垣らは，Sohlberg らの報告を引用し，Gly が Al-OH 上で 1
級アルコキサイドを形成するモデルと提案している[29, 30]．また Sievers らは Gly が Al2O3
上に吸着し，さらにこの吸着種は水存在下においても安定に存在することを吸着 IR 及
び DFT 計算の結果から示している[52, 53]．これらの報告をもとに，H2O を溶媒として用
いている本反応においても同様に Gly は Al2O3上に吸着・1 級アルコキサイドを形成し
ていると提案する．Gly が吸着した後，WO3 と Al2O3 の界面に位置する架橋水酸基
















































































Pt/WO3/Al2O3触媒を用いた Gly の水素化分解について検討した結果，1.3-PDO 収率は
WO3 担持量に大きく依存することが明らかとなった．物理混合の結果及び XRD・XPS
等の構造解析結果から，本反応には WO3と Al2O3の界面の重要性が示唆された． 
また H2-TPR より W 種の還元特性について検討したところ，Pt/WO3/Al2O3触媒中に
は易還元性の W 種の存在が示唆された．これが配位環境の異なる W 種，つまり WO3









6-1. Pyridine の吸着 IR 測定 
塩基性分子であるピリジンは，IR 分光法による固体表面の酸点の定性・定量に良く
用いられている[54, 55]．1550 cm-1に存在する吸収バンドは Brønsted 酸点に水素結合した
ピリジニウムイオンの環振動の 19b 振動モードに帰属され，1450 cm-1に存在する吸収
バンドは Lewis 酸点に配位結合したピリジンの環振動の 19b 振動モードに帰属される．
この二つの吸収バンドの吸光係数はそれぞれ 1.67 cm μmol-1・2.22 cm μmol-1と報告され








のピークが増加することが分かった．一方で，Lewis 酸点に帰属される 1450 cm-1のピー
クは全ての WO3担持量領域にて確認された．この 2 つのピークの面積から，Brønsted・
Lewis 酸量を算出した結果を Figure 17 に示す．Brønsted 酸量は WO3担持量 10 wt%付近




Figure 16. Different spectra of pyridine on WO3/Al2O3 with various WO3 loadings. 
a: 0 wt%, b: 2 wt%, c: 4 wt%, d: 6 wt%, e: 8 wt%, f: 10 wt%, g: 15 wt%, h: 20 wt%, 
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6-2. XRD 測定 
各 WO3担持量の触媒について，結晶構造について検討するため，XRD 測定を行った．
その結果を Figure 18 に示す．担持量 20 wt%までは γ-Al2O3に帰属される回折パターン
のみが観測され，W 種はアモルファスで存在していると考えられる．担持量 20 wt%以
上では単斜晶 WO3及び Al との複合酸化物( Al2(WO4)3 )に帰属される回折パターンが観
測され，結晶化した W 種が形成されていることが分かった． 
 
 
Figure 18. XRD patterns of WO3/Al2O3 with various WO3 loadings. 
γ: γ-Al2O3, A: Al2(WO4)3, M: monoclinic-WO3. 
a: 0 wt%, b: 2 wt%, c: 4 wt%, d: 6 wt%, e: 8 wt%, f: 10 wt%, g: 15 wt%, h: 20 wt%, 












































6-3. XPS 測定 
触媒表面状態を検討するために XPS 測定を行った．XP スペクトルを Figure 19 を示
す．W4f5/2及び 4f7/2軌道のピークはそれぞれ 37.9 eV[56]と 36.0 eV[57]に観測され，WO3
担持量によらずそのピーク位置が変化しなかったことから，W 種の価数は変化せず全
て VI 価で担持されていることが分かった． 
 
 
Figure 19. XP spectra of WO3/Al2O3 with various WO3 loadings. 
a: 0 wt%, b: 2 wt%, c: 4 wt%, d: 6 wt%, e: 8 wt%, f: 10 wt%, g: 15 wt%, h: 20 wt%, 
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次に，W4f 軌道のピーク面積を Al2p 軌道のピーク面積で割り，触媒表面における
W/Al 比を算出した．その結果を Figure 20 に示す．WO3担持量の増加に伴い，W/Al 比
は単調増加し，WO3担持量 20 wt%を境にその増加傾向が大きく変化した．このことか
ら 20 wt%において W 種の凝集状態が変化していると考えられる．また，比表面積を用
いて算出された，担持量 20 wt%のときの触媒表面上のタングステン原子密度は 4.4 
atoms nm-2と算出され，WO3がアルミナ表面をモノレイヤー被覆するときのタングステ
ン原子密度の報告値 4.3 atoms nm-2 [58]と良い一致を示した．XRD の結果と合わせて考え
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